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ThermoplastiBche Formmaswn 

Thermopiastische Formmassen auf dar Grundlage von 
sctilagfest modiffizierten Styrotpotymensatan und einem Poly- 
phenylenether. wobel das Slyrolpolymerisat eine Weichkom- 
ponente enthdlt, auf der Grundlage eines Isobutylenpotymeri- 
sates. (31 15368) 
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Patentanspruch 



T a-ndlape von schlagfest 

modxrx^xerten Styrolpolymerisaten und Polyphenylenethern, 
. ^adurch ^ekenn...>hnPt , daB das schlagfest n,odif izierte 
Styrolpolynerisat eina Weichkomponente auf der Grund^ape 
exnes Isobutylenpolymerisates, das eine GlasUbergangrte^mpe- 
ratur von unter -20°C hat, enthalt. 
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Thermoplastische Formmassen 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Pormmassen auf der 
Grundlage von schlagfest modif izierten Styrolpolymerisaten 
5 und Polypheny lenethern. 

Thermoplastische Massen, die sich zur Herstellung von 
Pormteilen eignen und die schlagzSh modif izierte Styrol- 
polymerir.ate und Polypheny lenether enthalten, sind z.B. 

10 aun don iJr:-Patentschrif ten 3 383 'I35f ^ 128 602 sowie 

^ 128 603 bekannt. Als Weichkomponente wird hierbei meist 
Polybutadien verwendet. Danaben sind auch thermoplastische 
Massen beschrieben, die sxch zur Herstellung von Pormtei- 
len eignen, und die Polypheny lenether und schlagzSh modi- 

15 f izierte Styrolpolymerisate enthalten, wobei als Weich- 
komponente ein Polymerisat auf der Basis von Acrylsaure- 
estern eingesetzt wird, z,B* aus der Patentschrif t JA 
77/32800 bekannt* Diese Pormmassen eignen sich zur Her- 
stellung von Pormteilen, die sich eininal im Vergleich zu 

20 schlagzah modif izierten Styrolpolymerisaten, die nicht 

mit Polypheny lenethern abgemischt sind, durch eine bessere 
Warneformbestfcindigkeit und die sich zum anderen ira Ver- 
gleich zu Pormmassen aus Polypheny lenethern und schlag- 
fest modif izierten Styrolpolymerisaten, die eine V/eich- 

25 komponente mit viel Doppelbindungen enthalten, durch eine 

verbesserte AlterungsbestS.ndigkeit auszeichnen. Die Materi- 
aleiKpnschaf ten derartiger Formmassen sind im allgemeinen 
::ufriedenstellend, doch wird h£Lufig eine verbosserte 
Witterungsstabilitat er\«/artet. 

30 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
neue thermoplastische Pormmassen auf der Grundlage von 
schlagfest modif izierten Styrolpolymerisaten und Poly- 
phenylenethern mit einer guten WitterungshestSndigkeit 
35 zu schaffen* 



31 15368 

BASF Alctieng««tlschaft -j"'. 0.2.0050/035099 



10 



'^iese Aufgabe v/ird erf indunRs^iemilJi pelost durch therrno- 
plastische Pormmassen, die ein schlagfest modif iziertes 
Styrolpolymerisat enthalten. das eine Weichkomponente auf 
der Grundlage eines Isobutylenpolymerisates enthalt, das 
eine Glasabergangstemperatur von unter -20°C hat. 

Unter Pormnassen sollen ungeformte Mischungen verstanden 
werden, die sich durch thermoplas tische Verarbeitung inner- 
halb bestinnter Temperaturbereiche zu Pormteilen oder zu 
Halbzeug verarbeiten lassen. Die Pormmassen konnen aln 
Granulat vorliegen, sie kQnnen aber auch pulverformig oder 
durch Tablettierung vorgeformt oder in Form von Flatten und 
Bahnen vorliegen. 



20 



Die thermoplas tis Chen Pormmassen konnen schlaj-fest raodi- 
fizierte Styrolpolymerisate und Polypheny lenether in be- 
liebigen Mengen, beispielsv/eise in-Mengen von 5 bis 
90 Gew.-g Styrolpolymerisat und 05 bis 10 Gew.-I Poly- 
pheny lenether enthalten. POr die Herstellung von Pormteilen 
eignen sich insbesondere solche Pormnassen, die 20 bis 
80 Gew.-i8 schlagfest modifizierte Styrolpolymerisate und 
80 bis 20 Oew.-^ Polypheny lenether enthalten. 

Die Herstellung der in den Pormmassen enthaltenen schlag- 
25 fest modifizierten Styrolpolymerisate kann nach beliebigen 
Verfahren erfolgen, sofern fur die Weichkomponente ein 
Isobutylenpolymerisat verwendet wird. 

Die meist angewandten Verfahren zur nerstellunp; schlap;- 
zah modif izierter Styrolpolymerisate sind die Polyn.ori- 
sation in riasse oder LSsung. wie es beispielsweise in der 
US-PS 2 694 692 far butadienhaltige Kautschuke beschrieben 
ist und Verfahren zur Hasae-Suspensionapolymerisation, wie 
sie beispielsweise in der US-PS 2 862 906 fiir butadien- 
haltige Kautschuke beschrieben sind. Selbstverst^ndlich 
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sind auch andere Verfahren anv/endbar. 

Als monovinylaromatische Verbindungen konmien dabei insbe- 
sonclere Styrol in Betracht, ferner die kern- oder seiten- 
5 kettenalkylierten Styrole. Vorzugsweise wird Jedoch Styrol 
allein verwendet. 

par die V/eichkomponente werden Isobutylenpolymerisate ver- 
wendet. Es k5nnen Polyisobutylen oder Isobutylencopolymeri- 

10 sate verwendet v/erden, die bis zu 15 MolS Comonomere ein- 
polyinerisiert enthalten. Geeipnete Comonomere sind z.B. 
Verbindunp-.en mit 2 Doppelbindungen z.B. Isopren, Cyclo- 
pentadien oder &-Pinen. Vorzugsweise enthalten die Isobu- 
tylenpolymerisate 1 bis 10 Mol?, insbesondere 1,5 bis 

IS 3 MolS Comonomere einpolymerisiert . Die Isobutylenpolymeri- 
sate haben zweckmaBig eine Mooney-Viskositat (ML^^g (lOO^C) 
zwischen 20 und 100 (bestimmt nch DIN 53 523), Die Glas- 
temperatur der Isobutylenpolymerisate soli unter -20^C, 
vorzugsweise unter -^O^C liegen. Geeifenete Isobutylenco- 

20 polymerisate werden beispielsweise in Advances of Polymer 
Sci. 21 (1976), S. 31 ff., beschrieben. 

Die Ermittlung der Glasuoergangstemperatur des Isobuty- 
len-Polymerisates kann z.B, nach der DSC-r4ethode (K.H. Illers 
25 Makronol. Chemie 127 U969), S. 1), erfolgen. 

Die Herstellung der schlagfest modif izierten Polymerisate 
mit dem erf indungsgemaiJen Eigenschaf tsbild geschieht vor- 
zugsweise durch Polymerisation der monovinylaromatischen 

X Verbindungen in Gegenwart des Isobutylenpolymerisates . Die 
Polymerisation erfolgt, wie erwShnt, dabei in der Regel in 
an sich bekannter Weise in Masse, Losung oder wSBriger 
Dispersion, wobei zunachst der Kautschuk in den Polymeri- 
sierbaren Honomeren gelSst und diese Ausgangs losung poly- 

35 merisiert wird. 
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Bei der Polymerisation in wSBriger Dispersion nird im all- 
gemeinen auf den Zusatz von Losungsmitteln verzichtet; 

Bei der Polymerisation in Masse oder LSsung wird in der 
5 Kegel in einem Temperatvirbereich zwischen 50 und 250°C, 
vorzugsweise 100 bis 200°c, polymerisiert . Der Polyraeri- 
sationsansatz muJi dabei mindestens im ersten Abschnitt 
der Polymerisation, d.h. bis zu UmsStzen der monovinyl- 
aronatischen Verbindungen gleich oder <45 Gew.-f; gut ge- 

10 nUhrt v/erden. Alle diese Polymerisationsverfahren sind 

hinreichend bekannt und in Einzelheiten in der Literatur 
beschrieben, Eine zusammenfaBsende Darstellung findet 
sich bei Amos, Polym. Engng. Sci., iH (1974), 1, Seiten 
1 bis 11, sov/ie in den US-Patentschrif ten 2 69^4 692 und 

15 2 862 906, auf die wegen weiterer Einzelheiten verwiesen 
werden soil. 

Unter V/eichkoinponente im Sinne dieser Errindunp; v/ird der 
bei Raumtemperatur (25°C) in Toluol uhlSsliche Anteil des 
20 schlagfest modifizierten Polymerisats abzdglich etvraiger 
Pigmente verstanden. Die Weichkomponente entspricht also 
dem Gelanteil des Produktes. 

Die Weichkomponente ist im allgemeinen heterogen auf^e- 
25 baut; sie bildet sich in der Regel im Laufe des Herstell- 
prozesses aus und v/ird in der Menge und im r.erteilun^sgrad 
durch die Verfahrensbedingunj^en beeinfluJlt. Die zu poly- 
merisierende LSsung des Isobutylenpolymerisates in den 
monovinylaromatischen rionomeren trennt sich bekanntlich 
30 unmittelbar nach Einsetzen der Reaktion in zwei Phasen, 

von denen die eine, eine LSsung des Isobutylenpolymerisa- 
tes im monomeren Vinylaromaten, zunSchst die koharente 
Phase bildet, wShrend die zw«ite, eine Losung des Poly- 
vinylaromaten in seinem eigenen Monomeren, in ihr Ln 
3S TrSpfchen suspendiert bleibt. Mit steigenden Umsata ver- 
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mehrt sich die Menge der sweiten Phase auf Kosten der ersten 
und unter Verbrauch der Monomeren; dabei tritt ein V/echsel " 
der PhasenkohSrenz auf. Bei diesem bilden sich Tropfen von 
Kautsch.uklcisung in Polj^'vinylaromatlOsung aus; diese Tropfen 
5 halt en aber ihrerseits kleinere Tropfen der jetzt aufieren 
Phase eingeschlossen. 

Neben diesem Vorgang ISuft eine Pfropfreaktion ab, bei der 
chemische Verkntlpf ungen zwischen den MolekUlen des Isobuty- 
10 lenpolymerisates und den Poly vinylaromaten unter Bildung 
von Pfropf-Copolymeren aus beiden Bestandteilen gebildet 
werden, Dieser Vorgang ist bekannt und z.B. bei Fischer, Die 
angew. Malcrom, Chem. 33 (1973)5 Seiten 35 bis 74, ausfuhr- 
lich dargestellt. 

15 

Sowohl der aufgepfropf te als auch der mechanisch einge- 
schlossene Anteil des Polyvinylaromaten in den Isobutylen- 
polymerisat-Kautschukteilchen ist zur Weichkomponente zu 
rechnen. ' 

20 

Wenn die Masse ganz durchpolymerisiert ist, ist so eine in 
eine harte Matrix aus dem Polyvinylaromaten eingelagerte 
heterogene Vfeichkomponente entstanden, die aus gepfropften 
Isobutylenpolyraerisatteilchen mit EinschlUssen aus Matrix- 
25 material (Polyvinylaroniat ) besteht. Je greser die Menge 

des einges Chios senen flatrixmaterials ist, um so grSBer ist 
bei konstantem Isobutylenpolynerisatgehalt die Menge der 
Weichkomponente • 

30 Diese richtet sich also nicht nur nach der Menge des ein- 
gesetzten Isobuty lenpolymerisates , sondern auch nach der 
Prozefifuhrung besonders vor und v/ahrend der Phasenin version. 
Die Einselma^nahmen sind prozejBspezif isch und dem Pachmann 
bekannt Isiehe z^B, Freeguard, Brit. Polym. J. 6 (1^7 k) , 

35 .'3eiten 203 bis 228; l/agner, Robeson, Rubber Chem. Techn.y3 
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'■(1970), 1129 ff). 

Urn zu schlagfesten thertnoplastischen PorPonassen mit den er- 
findungsgemSAen Eigenschaf tsmerkmalen zu gelangen, wird 
dxe Menge an iBobutylenpolyznerisat, die vor der Polvmeri- 
sation in den Monomeren unter Herstellung der Ausgangslosung 
gelost wxrd, in AbhSngigkeit von dem Endumsatz bei der Poiv- 
merisation so gewMhlt, daJi der Ueichkomoonentenp-ehalt in 
resultierenden sohlagfest modif izierten Polymarisat der nono- 
vmyiaromatischen Verbindungen mindestens 20 Gew.-«^ vo^- 
zugsweise 25 Gew.-^ und mehr, bezogen auf das schlagfes^ 
. modxfazierte Polynierisat. betrggt. Die obergrenze des 
^/eichkomponentengehaltes ist durch die Porderung, da^ der 
Polyvinylaronat die kohSrente Phase bilden mufi, zu etwa 50 
15 bxs 60 Gew.-.J5 gegeben. PUr die erfindungsgemSiien thermo- 

Plast.schen Pornunassen hat sich dabei ein Weichkomponenten- 
-Gehalt von 25 bis 35 Gew.?. bezogen auf das schlairfpst 
modifizierte Polymerisat, als besonders " gUnstig ervJiesen. 
Der Isobutylenpolymerisat-Anteil des kchlagfest modifizier- 
20 ten Polymerisats betrSgt dann im allgeineinen zwischen 2 und 
20 Gew.-g, vorzugsweise von ^ bis 15 Gew.-,?. 



TO 



Wxe dargelegt und hinreichend bekannt, bestehen die schlag- 
fest modifizierten Polymerisate der monovinylaronatischen 
25 /erbxndungen aus einer einheitlichen umhailenden Phase 

(flatrix) aus dem Polymerisat der monovinylaronatischen Ver- 
bxndung. in die als disperse Phase die Kautschukteilchen 
der Wexchkomponente eingebettet sind. wobei die Kautschul^- 
^ I vernetzt und in mehr oder weniger star- 

30 kem Ma^e wShrend der Polymerisation durch aie monovinyl- 
aromatischen Verbindungen gepfropft worden sind 
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'"Bei den Polyethern handelt es sich um Verbindungen auf der ^ 
Basis von in ortho-Position disubstituierten Polypheny len- 
oxiden, v/obei der Ethersauerstof f der einen Einheit an den 
Benzolkern der benachbarten Einheit gebunden ist, Dabei 
5 sollen mindestens 50 Einheiten miteinander verkniipft sein. 
Die Polyether konnen in ortho-Stellung zxim Sauerstofr, 
Wasserstoff, Halogen, Kohlenwasserstof f e, die keine -stan- 
diges tert. VJasserstof f atom besitzen, Halogenkohlenwasser- 
stoffe, Fhenylreste und Kohlenwasserstof f-Oxi-Reste trapren. 

10 So kommen in Prage: Poly (2,6-dichlor-l,U-phenylen)-ether3 
Poly ( 2 , 6-dipheny 1- 1 , U-phenylen )-ether , Poly ( 2 , 6-dimethoxy- 
- 1 , 4-pheny len ) ether , Poly ( 2 , 6-dime thy 1- 1 , 4-pheny len ) ether , 
Poly ( 2 , 6-dibroni- 1 , 4-pheny len ) ether . Bevor zugterweise wird 
der Poly (2, 6-diine thy 1-1, 4-phenylen) ether eingesetzt, Be- 

15 sonders bevorzugt werden Poly-(2,6-diinethyl-l,4-phenylen) 

ether mit einer Grenzviskosit^t zwischen 0,45 und 0,65 dl/g 
(gemessen in Chloroform bei 30^0 )• 

Die aromatischen Polyether kSnnen dur.feh Selbstkondensation 
20 der entsprechend einwertigen Phenole durch Einwirken von 
Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysatorsystems, wie es 
beispielswGise in den US-Patents chrift en 3 219 625, 
3 5P6 874, 3 306 875, 3 956 442, 3 965 069, 3 972 851 
beschrieben ist, hergestellt werden^ 

25 

Die Mischungen aus den schlagzah modif izierten Styrolpoly- 
nerisaten und Polypheny lenethern konnen auf^erdem weitere 
Zusatzstoffe wie Pigmente, Parbstoffe, Piillstoffe, Plamn- 
schutzmittel, weitere vertrSgliche Polymere, Antistatika, 
30 Antioxidantien und Schmiernittel enthalten, 

Durch Mischen des schlagfest nodifizierten Polystyrols und 
der Polyphenylenether gelangt man zu den erfindungsge- 
ma/ien thermoplas tischen Porrnmassen. tJblicherweise erfolgt 
35 dies auf Vorrichtungen, die ein homogenes i4ischen zulassen. 
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"wie Knetern, Extrudern Oder WalsenmischgerMten . Die er- 
findungsgeraaBen Pornunassen besitzen eine gute Witterungs- 
stabilitat. Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen 
genannten Teile sind Gewichtsteile. 

Beispiel e und Vergleichsversuche 
Beispiele 



TO 



Die Herstellung der schlagfesten Polystyrole erfolgte in 
exnem 5 1-Kessel nach dem Hasse-Suspensionsverfahren. Hier- 
zu vmrde das Isobutylenpolymerisat in Styrol bei 70°C ge- 
lost. Nach Zugabe des Peroxids vmrde bei Temperaturen, bei 
denen die Halbwerts2eit t^^^ des Starterzerfalls >5 h be- 
15 tragt bis zu Feststoffgehalten von >30 % vorpolymerisiert . 
Anschliefiend wurde der Kesselinhalt auf 90°C abgekahlt. die 
wiifirige Phase zugegeben und jeweils 3 h bei der Tenperatur 
der^Vorpolymerisation, bei 130°c und lHo°c sowie ^ h bei 
150 C auspolymerisiert. Die Rtlhrergesbhwindigkeit betrug 
20 wShrend des gesamten Prozefles 200 UpM. Als Schutzkolioid 

wurden 2 % Hydroxy lapatit. bezogen auf die organische Phase, 
emgesetzt. Das erhaltene Perlpolymerisat wurde gewaschen 
und getrocknet. 



25 
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S tandardansat z : 



organische Phase: 



waliriee Phase: 



1095 g Styrol 

90 g Ispbutylenpoljmerisat 
2,i| g Di-tert.-butylperoxid 



1,21 

46 

30 
5>2 
0,6 
0,2 

33 



12 HgO 



1 V/asser 
g Na^PO^ 
g CaCl2 
g NaKCOj 

g Emulgator K 30 
g MgSO^ 
mg MaNOg 



15 Vergl ei chsvers uche 



98 Telle Acrylsaurebutylester and 2 Telle Trlcyclodecenj^l- 
acrylat warden In 154 Tellen Wasser untefr Zusat2 von 2 Tei- 
len Dioctylsulfosuccinatnatriiun (70 Sig) als Emulgator una 
20 Oi5 Tellen Kaliumpersulf at unter Rflhren 3 Stunden bei 65^C 
polymerislert. Man erhSlt eine ca. 4o Sige Dispersion. Die 
mittlere TeilchengroEe des Latex ist ca. 0,l^u, 

665 Telle Styrol werden in Gegenwart von 2-500 Tellen elnes 
25 Stamnpolymerisatlatex der obigen Zusamraensetzung und der 
mlttleren TellchengroBe 0,l^u, 2 Tellen Kaliumpersulf at , 
1^33 Tellen Laurylperoxld und 1 005 Tellen Wasser unter 
Rtthren bel 60°C polymerislert. Man erhSlt eine 40 5ige Dis- 
persion, aus der das Pestprodukt durch Zusatz einer 0,5 Sigen 
30 Calciumchlorldlosung ausgefSllt, mlt Wasser gewaschen und 
getrocknet v/ird. 
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tJie in der Tabelle angegebenen Telle an Pf ropfnischpoly- 
merisat, Homopolystyrol mit einer ViskositStszahl n ml/g 
und Poly(2,6-dimethyl-l,i|-phenylen)ether werden mit jeweils 
0,8 Teilen Trisnonylphenylphosphit und I.5 Teilen PolvSthv- 
5 len auf einem Zweiwellenextruder bei 28o°C geschmolzen, hoiro- 
genisxert, gemischt und granuliert. Der Poly (2,6-diIr.ethvl- 
-1.4-phenylen)ether hatte eine Grenzviskositat von Ciio'dl/g 
(gemessen in Chloroforn bei 30°c). 

10 Zur Beurteilung der AlterungsbestSndigkeit wurden aus den 
Mischungen auf einer Sprit zgulSmas chine vom Tyn Arbu-p-All- 
rounder 200 bei 280°C NormkleinstSbe hergestellt. Diese 
wurden in einem XenogerSt 1200 der Pirraa Heraeus be-' 3^°- 
und einer Lurtfeuchtigkeit von 60 % belichtet. Anschliiiiend 

15 wurde an den Prtifkorpern die SchlagaShigkeit nach DIN 53 ^5^ 
bex 23 C ermittelt. Dabei wurde die prozentuale Abnahre 
der Schlagzahigkeit nach einer Belichtungszeit von 168 stun- 
den bestiimt, wobei der Ausgangswert der unbelichteten Pro- 
ben als 100 % angesetzt v/urde. ? 

20 



25 



30 



35 
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